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体積粒度分布は、通常 1~2 µm 付近を谷とする二山分布となる。微小粒子は主として
燃焼過程を中心とした人為起源の一次粒子と大気中でガス状物質が粒子化した二次
粒子からなり、代表的な成分としては元素状炭素（Elemental Carbon: EC）や有機










国ではそれを粒径 10µm 以下の粒子と定義し、浮遊粒子状物質（Suspended 






















































































































































































































































































































1.3  ディーゼル排ガス 
都市部での粒子状物質による汚染は、主としてディーゼル排ガス由来であり、その





1.3.1  ディーゼル排出物質の種類 1),4) 
ディーゼル排出物質は、粒子状物質とガス状物質で構成され（Figure 1-2）、供給
空気以外の他のガス状物質としては窒素酸化物（NOx）、二酸化硫黄（SO2）、一酸化
炭素（CO）、揮発性有機化合物（Volatile Organic Compound: VOC）等が含まれる。
ディーゼル排出由来の粒子状物質は一般にディーゼル排気粒子（Diesel Particulate 
Matter: DEP）と呼ばれ、元素状炭素（Elemental Carbon: EC）に重金属や硝酸塩、


















- Elemental Carbon (EC)
- Ion Components
(e.g. nitrate and sulfate)
- Soluble Organic Compounds
(e.g.  polycyclic aromatic compounds)
Gas-phase Pollutants
Particle-phase Pollutants
(e.g. NOx, SOx, CO
and VOCs)






1.3.2  ディーゼル排気粒子の健康影響 5） 
(1)  発ガン影響  




いは肺ガン発生率の増加が示唆されていきた 5）。特に日本においても DEP 影響特有
の腺ガン（肺ガンの一種）が近年増加してきたこと等からもその影響が伺える。 




















強い直接変異原性を示すニトロ PAHs も 20 年前ほどから注目されている。さらに近








1.4.1  PAHs 1),6)-8) 
大気浮遊粒子から検出される主なPAHsをFigure 1-3に示す。なお、以降の各PAHs













































Indeno[1,2,3-cd]pyrene (IP) Benzo[ghi]perylene (BghiP)
Naphthalene (NA)
Anthracene (ANT)









世界各地において大気中 PAHs の分析が進められている。 
PAHs は、化石燃料やプラスチック等あらゆる有機物の不完全燃焼過程で生成し、
自動車排気やタバコの煙、藁等の野焼きの煤煙に含まれている。PAHs のうち、蒸気
圧が高い 2 環の化合物（NA）は主に気相として大気中に存在し、蒸気圧が低い 5 環
以上の化合物は大気浮遊粒子相（以後、粒子相とする）に、またその中間の蒸気圧を
もつ 3 環、4 環の化合物は気相および粒子相両方に存在している(3.4 節(3)参照)。


















































































































































































Figure 1-4. Average mass contributions (gas and particle-phase) of 13 PAHs collected in 








また、古くより強い発ガン性/変異原性が認められている PAHs は BaP をはじめと






いても気相 PAHs の動態を含めた解析は極めて重要となる。 
 
1.4.2  ニトロ PAHs 8） 
大気中には、PAHs とともにそのニトロ化物(ニトロ PAHs)も存在している。Figure 
1-5 に、大気浮遊粒子から検出される主なニトロ PAHs を示す。なお、以降の各ニト


















































1978 年、Pitts ら 9）は BaP や PER と種々のガス状物質との反応を行い、その結果、
二酸化窒素との反応により PAHs がニトロ化されること、さらにその生成物は基質




試料についてニトロ PAHs の分析が進められている。 
 
大気浮遊粒子に含まれるニトロ PAHs の一部は、PAHs と同様にディーゼル排出粒
子等の燃焼由来の粒子状物質から検出されている。例えば、1-NP、3-NF および DNP
類がそうである。これらは燃焼過程が主要な発生源であり、自動車直接排出物質とみ
なされる 10)。これに対し、2-NF や 2-NP はディーゼル排出粒子等の一次発生源直接
排出粒子中にはほとんど検出されないにもかかわらず、大気浮遊粒子から 1-NP をし
のぐ高濃度(数百 fmol m−3 ~ 数 pmol m−3)で検出される。このことから、大気中ニト
ロ PAHs にはディーゼル機関等から直接排出されるもの以外に大気中生成するもの
があることはほぼ間違いない。 
上記の 2 種類の起源が異なるニトロ PAHs の環境動態を解明するため、これまで多
くの研究がなされてきた。実験系では、Pitts ら 11)による PAHs と OH ラジカルまた
は NO3ラジカルにより開始される気相反応によるニトロ PAHs の生成、Fan ら 12)に
よるアウトドアチャンバーに導入した高濃度ディーゼル排気中の PAHs と窒素酸化






ニトロ PAHs の二次生成の機構には次のようなものが提案されている。Pitts ら 11)
の PY および FL の気相光反応の検討において、OH ラジカルと窒素酸化物の共存下
（反応系に存在する化学種は OH、NO、NO2、HNO3、HONO）、PY との反応では
2-NPと微量の 1-NPが、FLとの反応では 2-NFと微量の 7-および 8-NFが生成した。
これらのことから、まず PY や FL に OH ラジカルが攻撃し、ついで NO2の付加反応
により 2-ニトロ誘導体が生成し、浮遊粒子表面に凝集するという反応機構（Figure 
1-6）が提案された。ここで、この PY や FL のヒドロキシ体に対する NO2の付加反
応は、酸素や他の酸化剤の付加反応との競争反応であり、ニトロ体の生成量は大気中
の酸素や二酸化窒素濃度にも依存する。一方、暗下の PAHs と NO2 の反応は非常に






ての暗反応では、生成する NO３ラジカルや N2O5（NO2－NO3－N2O5 系）との反応


















































1.4.3  オキシ PAHs 
多環芳香族化合物のうち、炭素原子および水素原子以外に酸素原子をその構造の中
に有するものを含酸素多環芳香族炭化水素(Oxygenated PAHs: オキシ PAHs)という。
大気浮遊粒子から検出される代表的なオキシ PAHs を Figure 1-7 に示す。なお、以


























18)-20)。したがって以前までは、オキシ PAHs は大気汚染物質としてよりも有害 PAHs
の大気中分解、生物分解後の酸化生成物として多くの文献で引用される場合が多かっ
た 21)-24)。例えば Reisen ら 21)は、約 7000 L のテフロンチャンバーを用いた紫外線照
射下における AC または ACthy とオゾンとの気相反応実験により、それらのオゾニ
ド、ケトン、アルデヒド、水酸化体および酸無水物などのオキシ PAHs が生成するこ
とを報告している（Figure 1-8）。 
Figure 1-7. Schematic of representative atmospheric oxy-PAHs: (a) PAH-ketones, (b) PAH- 














































している可能性があることを見出した。また、早川ら 26)は、PAHs や PAHs キノン、





















Gas-Phase Reaction with O3
Figure 1-8. Observed products from the gas-phase reactions of acenaphthene (AC) and 














































Figure 1-9. Enzymatic reduction of 1,2-naphthoquinon involved redox cycling. 
25)
 

































1.5  本論文の目的 
前述の通り、多環芳香族化合物は主にディーゼル機関などの有機物の不完全燃焼に
よって生成するが、ニトロ PAHs のように大気中での反応によって二次的に生成する
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2.2.1  大気浮遊粒子の捕集 































2.2.2  気相 PAHsの捕集 2) 
気相 PAHsの捕集は、大気中粒子捕集用サンプラー（東京ダイレック社製 MCIサ
ンプラー）で粒子相 PAHsを除去したあとに、新規開発したガス状 PAHs捕集用カー
トリッジを接続し、ローボリウムポンプ（柴田科学製 IP-30L）を用いて 20 L/minで








XAD-2精製品（Spelco製 Supelpak-2; 粒径 250～841 µm(20/60メッシュ)）を、そ
れ以上の洗浄は行わずにそのまま使用した。Figure 2-2 に示すとおり、カートリッ


































for collecting particles 
( < 10μm in diameter )
LV pump 





























2.3.1  CHN元素分析装置 7) 
本研究では、炭素成分の分析法で一般的に用いられている熱分離法 8)により EC分
析を行った。使用した装置は CHN元素分析装置（Yanaco製 CHNコーダー、 MT-
６）である。この装置は、試料を完全燃焼分解して発生する H2O、CO2、N2それぞ











検出には直列 3個の熱伝導度検出器(TCD)を用いた (Figure 2-4)。水素用検出器(H





C検出器：   (He+N2+CO2)→(He+N2) 
N検出器：   (He+N2)→He 










































Figure 2-3. Schematic of CHN corder. 


























CO2 、N2 、He 、H2O
Absorption Tube 













いた。試料をヘリウム雰囲気下 550℃で熱分解させ CO2となった炭素を OC、その後







2.4  大気中多環芳香族化合物の分析 
2.4.1  抽出とクリーンアップ 
(1)  PAHs 
短冊状に細かく切った捕集後のフィルターまたは XAD-2 カートリッジをジクロロ
メタンに浸し、可溶性有機画分(Soluble Organic Fraction: SOF)を超音波抽出した。















て 0.5 µg mL−1の 2-NFL標準溶液 0.5 mLを添加後、フィルター片全量をジクロロメ
タン 100 mLに浸し、約 20分間の超音波抽出を二回行って SOF抽出液を得た。除粒
(Advantec製 DIDMIC-25HP, 孔径 0.20 µm)、ロータリーエバポレーターを用いた減
圧濃縮(約 2-3 mLになるまで)後、固相抽出法(Solid Phase Extraction: SPE)による
クリーンアップ（SPE クリーンアップ）を行った。ニトロ PAHs が微極性物質であ
ることを利用し、酸性および塩基性アルミナをそれぞれ充填した SPE カートリッジ













ター片全量をジクロロメタン 100 mLに浸し、約 20分間の超音波抽出を二回行って
SOF抽出液を得た。除粒、ロータリーエバポレーターを用いた減圧濃縮（約 2-3 mL
になるまで）後、SPEクリーンアップを行った。 
オキシ PAHsの分析で用いた SPE（Supelco製、Discovery SPE DSC Si Silica）
には無修飾シリカゲルが充填されており、まずヘキサンに溶媒置換した約 2 mLの試
料溶液を流し、極性をもつオキシ PAHsを SPE中の無修飾シリカゲルに吸着させた





なお、以上の PAHs、ニトロ PAHsおよびオキシ PAHsの前処理操作における回収
率はすべて 80 %以上であった（Table 2-5参照）。また、回収率試験は各操作で用い




2.4.2  機器分析 












カラムオーブン (島津製作所製、  CTO-10Avp) 、蛍光検出器 (島津製作所製、 
RF-10AXL) 、脱気装置 (島津製作所製、 DGU-20A5) 、システムコントローラー (島
津製作所製、 SCL-10A)、分離カラム(センシュー科学製、 Pegasil ODS [3.0 mm i.d.× 
250 mm])、ワークステーション(島津製作所製 LC-Solution)で構成され、カラム温度










































PAHs Excitation Wavelength Emission Wavelength 
Naphthalene (NA) 280 331 
Phenanthrene (PHE) 290 363 
Anthracene (ANT) 357 399 
Fluoranthene (FL) 290 447 
Pyrene (PY) 339 373 
Benzo[a]pyrene (BaP) 370 406 
Benzo[k]fluoranthene (BkF) 370 406 
Perylene (PER) 431 464 
Benzo[ghi]perylene (BghiP) 380 414 





























Figure 2-5. Example of chromatogram of PAHs in (A) airborne 












あることを報告し、さらに Hayakawaら 16)はアミノ PAHsが可視光においても容易
に分解されるほど化学的に不安定であることから、この方法を改良しインラインでニ
トロ PAHs の還元、分離、化学発光反応をさせるインライン還元型化学発光 HPLC
法(Red-HPLC/CLD)を開発した。この方法を用いることで、従来の分析法に比べて感






ポンプ(Pump: P1~4)、4 種の溶離液(Mobile Phase: MP1~4)、2 種の分離カラム
(Separation Column: SC1、 2)、濃縮カラム (Concentration Column: CC)、6ポー
トバルブ(6-Port Valve: V)、還元カラム(Reduction Column: RC)、カラムオーブン
(Column Oven: CO)、化学発光検出器(Chemiluminescence Detector: CLD)で構成さ
れる（Figure 2-7）。また、溶離液組成はそれぞれ、MP1: 75％エタノール-酢酸緩衝
溶液(pH5.5)、MP2: 10mM アスコルビン酸水溶液、MP3: 50％アセトニトリル-イミ
ダゾール緩衝溶液(pH7.6)、MP4: 8 mM H2O2 - 0.64 ｍM TCPOアセトニトリル溶液







ステーション (島津製作所製、LC-Solution)、化学発光検出器 (島津製作所製、 
CLD-10A)、分離カラム(SC1: Vydac製、201TP54 [3.0 mm i.d. × 250 mm]、SC2: 
Nakarai Tesque製、5C18-MS-ΙΙ [3.0 mm i.d. × 250 mm]) 、濃縮カラム(Imtakt製、 
Cadenza CD-C18 [2.0 mm i.d. × 5 mm])、還元カラム(Jasco製、NPpak-R [4.6 mm i.d. 








料は SC1で分離され、さらにニトロ PAHsは RCで溶離液MP1中アルコールとアル
ミナ担持白金-ロジウム触媒(80℃)上で反応してアミノ PAHsに還元される。その後、
Table 2-2に示したタイムプログラムに従い、目的のアミノ PAHsが CCカラムに導
入される時間帯に、P2より 10 mMアスコルビン酸水溶液を大流量で注入することで、
水相濃度が増加した溶離液中の疎水性アミノ PAHsは ODS-CC カラムの上端に吸着
濃縮される。ついで、Table 2-2に示したタイムプログラムにしたがって 6方バルブ
を切り替えることで、目的のアミノ PAHsを CCから SC2へ送り込む。最後に、SC2

























































































































Figure 2-7. Schematic diagram of system of Red-HPLC/CLD for nitro-PAHs analysis. MP, 
mobile phase; CLS, chmiluminescence reagent solution; P, pump; OV, column oven; V, 








































































Figure 2-8. (A) Schematic diagram of system of SPD-HPLC and (B) the chromatogram of 
nitro-PAHs. 










































Table 2-2. Time program of Red-HPLC/CLD system. 
 
a)
 C: Concentration, E: Elution in figure 2-7. 
 
 
Nitro-PAH R.T. (min) 










0.0 (Injection) 0 0.75 C 
0.0－10.1 0 0.75 C 
10.1－12.1 2.0 0.75 C 













0.0－8.2 0 1.5 C 
8.2－9.2 2.0 1.5 C 
9.2－9.6 0 1.5 E  
 
2-NFL 









0.0－12.4 0 1.0 C 
12.4－13.4 2.0 1.0 C 
13.4－14.0 0 1.0 E 
 
2-NP 






























Figure 2-9. Example of chromatogram of nitro-PAHs in (A) airborne particles and (B) 










































(3)  GC/MSによるオキシ PAHs分析 
オキシ PAHs の分析は、主にガスクロマトグラフ質量分析装置（GC/MS）を用い
た方法 19)-21)が主流であるが、PAHs よりは GC/MS に対して感度が低いものが多い。
特に 9,10-PHQのように化学的に不安定な化合物についてはGC/MSでは分析が困難
な場合が多く、そのようなオキシ PAHsそれぞれに対して GC/MS法以外の様々な分
析方法 22),23)が最近開発されているが、本研究ではまずはオキシ PAHs 全体のおおま
かな大気動態を明らかにするため GC/MS 法のみを用いた。Table 2-3 に使用した
GC/MSおよびその分析条件を、Table 2-4に各オキシ PAHsの保持時間および定量イオ
ンを示す。なお、定量は内標準法を用い、S/N比＝3を検出下限、S/N比=9を定量下
限とした（本章末尾の Table 2-5参照）。 
 




















































Table 2-3.  GC/MS (EI) analytical condition for oxy-PAHs analysis.  
GC HP model 6890 GC (Agilent) 
Oven Temperature 100℃ (4min) - 6 ℃/min - 280℃(10min) 
Column DB-5MS 
  (0.25mm i.d. × 30m, 0.25µm film thickness) 
Inlet Temperature  270℃ 
Injection Method Splitｌess 
Purge Time  0.5min  
Gas Saver Time 3min (20ml/min) 
Carrier Gas He 
MS HP model 5973N MSD  (Agilent) 
Electron Energy 70eV 
Quadrupole Temperature 150℃ 
Ion Source Temperature 230℃ 
Table 2-4.  Selected ion monitoring conditions for oxy-PAHs 
analysis. 
oxy-PAHs R. T. / min target ion 
9-FO 18.57  180 
ACQ 20.80  182 
9,10-AQ 22.61  180 
1,8-NA 23.50  154 









































Figure 2-10. GC/MS chromatogram of the m/z 202 and 230 ions of the benzanthrone in 



















































Table 2-5. Quality assurance data for (a) PAHs, (b) nitro-PAHs and (c) oxy-PAHs analysis: 











Correlation Coefficient (r) for Calibration 




 (± S.D.) / %  (n=3) 
NA 4.7  14      0.997  (0.02 ~ 20) 87 (± 4.6) 
AC 1.1  3.3     1.000  (0.005 ~ 5) 92 (± 3.2) 
ACthy 1.6  5.0     1.000  (0.005 ~ 5) 90 (± 6.8) 
PHE 1.4  4.1     0.999  (0.005 ~ 5) 93 (± 3.5) 
ANT 0.81  2.4     0.999  (0.005 ~ 5) 93 (± 4.0) 
FL 0.68  2.0     0.999  (0.001 ~ 1) 97 (± 3.0) 
PY 0.17   0.50    0.999  (0.001 ~ 1) 102 (± 4.6) 
BaP 0.11 0.33   0.999  (0.001 ~ 1) 98 (± 4.0) 
BkF 0.13  0.40    1.000  (0.001 ~ 1) 103 (± 3.0) 
PER 0.11  0.32    0.999  (0.001 ~ 1) 98 (± 4.0) 
BghiP 0.21  0.60    0.999  (0.001 ~ 1) 101 (± 4.4) 











Correlation Coefficient (r) for Calibration 




 (± S.D.) / %  (n=3) 
2-NF 1.1     3.3    0.997  (0.01~ 2) 101 (± 2.6) 
2-NP 3.3 10   0.998  (0.01 ~ 2) 95 (± 6.0) 











Correlation Coefficient (r) for Calibration 




 (± S.D.) / %  (n=3) 
9-FO 6.6  20      0.997  (0.05 ~ 5) 92 (± 8.6) 
ACQ 1.1  3.3     0.998  (0.05 ~ 5) 96 (± 9.2) 
9,10-AQ 1.6  5.0     0.998  (0.05 ~ 5) 96 (± 8.8) 
1,8-NA 1.4  4.1     0.997  (0.05 ~ 5) 98 (± 7.2) 
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そこで本章では、東京都心部での大気浮遊粒子中 PAHs およびニトロ PAHs 濃度の
ディーゼル車規制施行前後（1997-1998 年および 2006-2007 年）における濃度変化
を他の主要大気汚染物質とともに調べ、下記の 3 点を特に明らかにする。 
1) 主たる発生源がディーゼル車（一次排出物質）である EC、PAHs、一次排出ニト
ロ PAHs（1-NP）の大気中濃度は SPM と同様に減少しているか。また、その減
少率に物質ごとの差異があるか。 


























Figure 3-1. Legal regulation for particulate matter emitted from 2-ton truck in Tokyo, Japan, 






Tokyo Metropolitan Governmental 





3.2  観測 
3.2.1  観測地点と測定期間 
大気浮遊粒子は、ディーゼル車規制施行前後のそれぞれを旧国立公衆衛生院（東京
都港区、規制前）および早稲田大学西早稲田キャンパス（東京都新宿区、規制後）に











て捕集した大気浮遊粒子中多環芳香族化合物も分析した（それぞれ site C、site D と
する）。 


















Figure 3-2. Annual variation in concentration of SPM at Minato-ku (National 
Institute of Public Health; solid circles) and Shinjuku-ku (Waseda University; 














































Table 3-1. Sampling sites and periods (A) before and (B) after regulation for diesel vehicles 
in Tokyo. 
(B) Site B; Shinjuku-ku  
(Waseda University) 
Site D; Hino-shi  
(Tokyo Metropolitan University) 
Address 3-4-1,Okubo, Shinjuku-ku, Tokyo 6-6, Asahigaoka, Hino-shi, Tokyo 
Characteristics Urban Suburban 
Sampling Periods 
a)
 May, September, and  
January in 2006–2007 
October in 2005 
a) 
Twenty-four-hour sampling programs were carried out on 4–6 days in each month. 
(A) Site A; Minato-ku  
(National Institute of Public Health) 
Site C; Midori-ku, Yokohama  
(Tokyo Institute of Technology) 
Address 4-6-1, Shirokane, Minato-ku ,Tokyo. 4259, Nagatsuta, Yokohama, 
Kanagawa. 
Characteristics Urban Suburban 
Sampling Periods 
a)
 May, September, and  
January in 1997–1998 
January in 2001 
Figure 3-3. The sampling sites: Site A, Minato-ku (National Institute of Public Health); 
Site B, Shinjuku-ku (Waseda University); Site C, Midori-ku, Yokohama (Tokyo Institute 














3.2.2  一般環境測定局 
ガス状大気汚染物質（NOx, CO, Ox）および SPM の濃度は、観測地点直近の一般
環境大気測定局（新宿区本庁測定局、港区白金測定局）により提供されたデータであ
る。なお、Figure 3-4 に示す通り、早稲田大学西早稲田キャンパスの AP と新宿区本



















3.2.3 大気浮遊粒子の捕集と多環芳香族化合物および EC 分析 
 大気浮遊粒子の捕集はハイボリュームエアーサンプラーを使用し、EC は熱分離
法を、PAHs とニトロ PAHs はジクロロメタンによる超音波抽出、SPE クリーンアッ
プ後、それぞれ蛍光検出 HPLC、過シュウ酸エステル法化学発光検出 HPLC を用い
て分析した（第二章参照）。なお、PAHs の分析は長期保存後も試料濃度が大きく減
少しないと予想される 4 環以上の粒子相、すなわち大気浮遊粒子中 PY、FL、BkF、







Figure 3-4. Daily variation in concentrations of AP and SPM measured at Waseda 






















Honcho Station in Shinjuku-ku


















3.3  SPM および主要ガス状汚染物質の大気中濃度の経年変化 
 まず、最近 10 年間の都市大気質のおおまかな変化を把握するために、早稲田大学
直近の新宿区本庁測定局において観測された SPM、NOx、CO、Ox 濃度の経年変化を
































Figure 3-5. Annual variation in concentrations of (A) SPM and (B) gas-phase 


































































（PM・NOx 法）が施行当初の 1997-1998 年度と施行後十分期間経過した 2006-2007
年度における各汚染物質の大気中濃度の比較を行なったが、保管している 1997-1998
年度のサンプルに限りがあることや季節によってその濃度レベルが異なることから、
5 月、9 月（1997、2007 年）および 1 月（1998、2007 年）のそれぞれの月のうち
3-6 日分を対象とした。 
 
3.4.1  一次排出物質濃度へのディーゼル車規制の効果 
(1) ガス状汚染物質 
まず参考として、NOx, CO, Ox の本研究の観測期間における濃度値から算出した
1997-1998 年と 2006-2007 年の大気中濃度平均値（Figure 3-6）を比較した。 
これらの図に示す通り、CO および NOx の濃度はこの 10 年間でいずれも減少し、
特に CO 濃度の減少は顕著であった（P<0.01）。一方、Ox 濃度の平均値はそれぞれ



















Figure 3-6. Comparison of annual mean concentrations of CO, NOx, Ox in 1997–1998 and 
in 2006–2007, and the statistical difference level (p, two-sided t-test). The column and 
error bar represent the annual mean concentration and the concentration range, 































































(2)  大気浮遊粒子と大気浮遊粒子中元素状炭素（EC）成分 
Figure 3-7 に大気浮遊粒子および EC の 1997-1998 年と 2006-2007 年の大気中濃
度平均値を示す。 





























Figure 3-7. Annual mean concentrations of airborne particles (AP) and 
elemental carbons (EC) in 1997–1998 and in 2006–2007, and the statistical 









































(3)  一次排出多環芳香族化合物（PAHs および 1-NP） 
Figure 3-8 に 1997-1998 年と 2006-2007 年における各 PAHs の年間平均濃度を示




の蒸気圧と 1997-1998 年の平均濃度に対する 2006-2007 年の平均濃度の比を Table 































































(a)  4-ring PAHs
(b)  5-ring PAHs








































































































































Figure 3-8. Annual mean concentrations of PAHs in 1997–1998 and in 2006–2007, and the 





Table 3.2. The ratios of the annual mean atmospheric concentration of PAHs from 
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PY 2.28×10
-6
 68  
PER 1.81×10
-8
 61  
BkF 6.55×10
-9
 57  
BaP 1.87×10
-9
 59  
IP 1.56×10
-9
 57  
BghiP 1.12×10
-9
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Figure 3-9. Correlation between the vapor pressure and the annual-mean concentration 





次に、1-NP（代表的な一次排出ニトロ PAHs）濃度および全 PAHs 濃度の合計値
（∑PAHs）について 1997-1998 年と 2006-2007 年で比較した（Figure 3-10）。大気
浮遊粒子、EC、PAHs と同様に、1-NP の大気中濃度も 68 fmol m-3から 28 fmol m-3
と、この 10 年間で 50%以上減少した。さらに、∑PAHs（9.9 pmol m-3から 6.2 pmol 
m-3）の変化と比較してその減少はより大きかった。 
PAHs は、ディーゼルエンジンからだけでなく野焼き 14)や石炭ストーブ 15),16)等の比
較的低温における有機物燃焼での不完全生成物でもある。一方、1-NP や DNP 類を
はじめとした一次排出ニトロ PAHs は、高温下の燃焼でのみ生成する窒素酸化物と
PAHs が反応することで生成する。すなわちニトロ PAHs は、ディーゼルエンジンか
らの排出が他の燃焼過程より圧倒的に多い。例えば Hayakawa16)らの報告によると、
発生した粒子状物質中のPY濃度に対する 1-NP 濃度の比は、石炭ストーブでは 0.001、
ディーゼルエンジンでは 0.36 との結果が出ている。また大気観測でも、冬季に石炭
ストーブを頻繁に使用する中国の大気浮遊粒子中 1-NP/PY 比は 0.002（鉄嶺、 中国）、
0.005（北京、中国）であるのに対し、石炭ストーブ使用量が少ない日本や韓国では
0.031（釜山、韓国）、0.035（金沢、日本）と中国よりも 10 倍程度大きい。したがっ
て、最近 10 年間における 1-NP 濃度の PAHs を上回る著しい減少は、1-NP がディ
ーゼル車排出物質特有の化合物であることを支持すると同時に、粒子状物質と窒素酸
化物の排出量の同時低減により、ニトロ PAHs の一次発生源からの排出量が効果的に
低減されることを示している。さらに、Table 3-3 に示すとおり、1997-1998 年から



























































Figure 3-10. Annual mean concentrations of 1-NP and ∑PAHs in 1997-1998 and in 





















(4)  大気浮遊粒子化学組成の変化 
(1)～(3)で述べたように、ディーゼル車規制の効果により大気浮遊粒子に占める一
次排出汚染物質の濃度は減少した。一方、その減少率は物質によって異なる。そこで、
Table 3-4 に大気浮遊粒子（AP）、EC、∑PAHs および 1-NP の 1997-1998 年の平均
濃度に対する 2006-2007 年の平均濃度の比（%）を示した。最近 10 年間における各
物質の濃度減少は、1-NP>EC>PAH>大気浮遊粒子の順に、すなわちディーゼル排気
由来の物質ほど大きい。同じディーゼル排気由来物質でも 1-NP は EC よりも濃度減
少が大きいことは、(3)で述べたようにディーゼル排気中の PM と NOx が同時に低減
されていることを支持する。 
 
Table 3-4. The annual mean concentration and the ratios of AP EC, PAHs and 1-NP from 
2006–2007 compared with those from 1997–1998. 







AP / µg m
-3
 34 29 84  
EC / µg m
-3
   7.3   3.8 51  
∑PAHs / pmol m
-3
   9.9   6.2 62  
1-NP / fmol m
-3
 68 26 38  
 
Particulate Matter 1-NP/PY ratio 
Diesel Exhaust Particles 0.36 
Coal-fired Stove Particles 0.0004 
Airborne Particles  
  Tieling in China, 2001  0.002 
  Beijing in China, 2001 0.005 
Busan in Korea, 2002 0.031 
Kanazawa in Japan, 1999 0.095 













3.4.2  二次生成ニトロ PAHs 濃度へのディーゼル車規制の効果 
(1)  大気中濃度と一次排出変異原物質に対する濃度比の変化 
Figure3-11 に、1997-1998 年と 2006-2007 年における 2-NF、2-NP の平均大気中
濃度平均値を示す。前述の通り、前駆体 PAHs と窒素酸化物の大気中濃度は減少傾向
にある。それにもかかわらず、二次生成ニトロ PAHs の濃度は 10 年前と比較して明
瞭な差異はなかった。 
あるニトロ PAHs の大気中存在量に占める大気中二次生成による寄与を評価する
場合、一次排出ニトロ PAHs あるいは PAHs のうち大気中での化学的安定性が高いも
のとの大気中濃度比が有用であり、この場合、一次排出ニトロ PAHs は 1-NP、PAHs
は BkF を用いて評価する報告が多い 9),10),18),19）。すなわち、目的とするニトロ PAHs
とこれらの濃度比[ニトロ PAHs]/[1-NP]と[ニトロ PAHs]/[BkF]を用いる。そこで、
二次生成すると考えられるニトロ PAHs である 2-NF、2-NP の 1-NP および BkF に
対する濃度比をそれぞれ Figure 3-12 に示す。この図に示す通り、 [ニトロ
PAHs]/[1-NP]および[ニトロ PAHs]/[BkF]は、2-NP/BkF を除く全ての場合において
上昇傾向が見られた。このことは、これらのニトロ PAHs の存在量に対する大気中二



























































Figure 3-11. Annual mean concentrations of secondary formed 2-NF and 2-NP in 
























た。この反応に提案されてきた機構によるとニトロ PAHs の生成速度は、 
 
d[ニトロ PAH]/dt = k[PAH][NO2]    (1) 
 
で表される。ここで[X]は X の濃度、k は見かけの反応速度定数であり、実際にはラ
ジカル濃度や日照強度を含む。この反応によるニトロ PAHs の生成は、PAHs が都市
域から郊外、あるいは大陸間の輸送過程で起こることが観測結果から示唆されている










Figure 3-12. The concentration ratios of PACs observed in 1997–1998 and in 














































































(2)  2-NF/2-NP 比の変化 
2-NF と 2-NP はディーゼル排気粒子などの直接排出粒子にはほとんど検出されな
いにもかかわらず、大気浮遊粒子から 1-NP をしのぐ高濃度で検出される代表的な二
次生成ニトロ PAHs とされている。前述の通り、いずれのニトロ PAHs の濃度も他の
一次汚染物質とは異なりこの 10 年間で有意な濃度減少はみられなかった（Figure 
3-11）。しかしながら、Figure 3-14 に示す通り、2-NP に対する 2-NF の濃度比

















































Figure 3-13. Hourly variation in atmospheric concentration of 2-NF and OH radical (28, 




















Figure 3-14. The 2-NF/2-NP ratios observed in 1997–1998 and in 2006–2007, and the 






この原因には大気中での生成経路が 2-NF と 2-NP で異なることがあげられる。大
気中で PAHs と反応するラジカル種はほぼ OH ラジカルと NO3ラジカルである。さ
らに、下層対流圏では窒素酸化物が共存しているため、酸化反応でありながら含酸素





率を示す。PY では OH ラジカル開始反応によってのみ 2 位の炭素がニトロ化された
2-NP が生成するのに対し、FL の反応では OH ラジカルと NO3ラジカルのいずれの
ラジカルによって開始される反応においても 2-NF が生成する。すなわち、2-NP は
昼間反応（OH ラジカル開始反応、第一章 Figure 1-6）で生じるのに対し、2-NF は
Figure 3-15 に示すように昼間反応と夜間反応（NO3ラジカル開始反応）の 2 通りの
生成経路がある。2-NF および 2-NP が主にガス状 FL および PY の気相反応によって
生成し、かつ、ガス状 FL および PY の相対濃度が一定と仮定した場合、2-NF と 2-NP
の濃度比（2-NF/2-NP 比）は PAHs の大気中ニトロ化における OH ラジカルと NO3
ラジカルの相対的寄与を示す値となる。例えば、OH ラジカル開始反応によるニトロ
PAH の生成が支配的である場合は 2-NF/2-NP 比は 5~10 となり、NO3ラジカル開始
反応によるニトロ PAHs の生成が支配的である場合は 2-NP 濃度が低くなるため、
2-NF/2-NP 比は 100以上となることが報告されている 22),23）。実際の大気観測ではOH
ラジカルによる寄与が大きい 2-NF/2-NP 比 5~10 前後の報告が多い 9),18),19),20)。夜間
ニトロ化の寄与が大きい例には米国カルフォルニア州クレアモントにおいて夏季に
100 や 210 の 2-NF/2-NP 比を観測した報告がある 22)。 
 上記のことを鑑みると、Figure 3-14 の結果は最近 10 年間で NO3ラジカル開始反
応による PAHs の大気中ニトロ化の寄与が大きくなっていることを示すものである。















Table 3-5. Nitro-PAH products formed from the gas-phase reactions of PAHs 


































Formed Nitro-PAH (Yield / %) 
PAH 
OH radical NO3 radical 
 
2-NF  (~3%) 2-NF  (~24%) 
7-NF  (~1%)  
Fluoranthene (FL) 
8-NF  (~0.3%)  
   
2-NP  (~0.5%) 4-NP  (~0.06%) Pyrene (PY) 
4-NP  (~0.06%)   




































Site C）および首都大学東京日野キャンパス（東京都日野市; Site D）において捕集し
た大気浮遊粒子の化学組成を都心サイト(東京都港区; Site A、東京都新宿区; Site B )
で捕集した大気浮遊粒子のものと比較した。 
Figure 3-16 に、Site A および Site C、Site B および Site D で同じ日時に測定した








































Table 3-6. The concentration ratios of 2-NF to 1-NP and BkF at the four sampling sites in 



















 Site A Site A Site C Site B  Site B Site D 
 (Urban) (Urban) (Suburban) (Urban)  (Urban) (Suburban) 
2-NF/1-NP 3.0 3.0 3.2 9.9  12 10 
2-NF/BkF 0.16 0.16 0.18 0.45  0.27 0.34 
















































Site A or Site B (Urban)
Site C or Site B (Suburban)
in 18–22 January 2001 in 24–27 October 2005
800
Figure 3-16. The average concentrations of BkF, 1-NP, and 2-NF in urban and 
suburban area observed in 18–22 January 2001 (sites A and C) and in 24–27 
October 2005 (sites B and D). Site A, Minato-ku; Site B, Shinjuku-ku; Site C, 
























PAHs や 1-NP の大気中濃度が最近 10 年間で著しく減少した事実は、これまでの
ディーゼル車に対する粒子状物質排出規制による効果であると考えられる。一方、前
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4.2  観測 
4.2.1  観測地点と測定期間 
大気浮遊粒子は、早稲田大学西早稲田キャンパス内 18 階建物屋上（地上約 70m、 
Figure 4-2）にてハイボリュームエアサンプラーを用いて捕集した(500 L min−1)。観
測期間は、季節変動および日変動の解析では夏季（2007年 7月 31日－8月 7日の 8
日間、朝 6時～翌朝６時の 24時間）および冬季（2008年 1月 22－31日の 10日間、
朝 6時～翌朝６時の 24時間）、また昼夜変動の解析では 2008年 7月 24日－27日の



























あることが示唆される（第３章 Figure 3-4参照）。 
Figure 4-2. The sampling sites. The heavy gray lines in (a) indicate busy traffic 













































4.2.3  分析対象化合物の選定 
大気浮遊粒子の捕集はハイボリュームエアーサンプラーを使用し、ジクロロメタン













































4.3  大気浮遊粒子中オキシ PAHsの世界各国との濃度比較  




4-1 に、夏季（2007年 7 月 31 日－8 月 7日の 8 日間）および冬季（2008 年 1 月 22















Table 4-1. Comparison of mean concentration of oxy-PAHs, PAHs and nitro-PAHs 
associated with airborne particulate matter measured in Tokyo and those reported in other 
locations around the world.   
a) 
This study. Mean of 8 and 10 samples in summer and winter, respectively.  
b)
 Taken from reference 1). Mean of 14 days.  
c)
 Taken from reference 4). Mean of 3 days (4 hour samples ×18). 
d)
 Taken from reference 5). Mean of 8 days.  
e)
 Taken from reference 2). Mean of 9 and 6 days in Santiego and Temuco, respectively. 
f)
 Sum of the concentrations of 2-NF and 3-NF. 
g)
















9-FO 9,10-AQ 1,8-NA BA BkF BaP  1-NP 2-NF 
Tokyo, Japan (Urban) 
a)
           
 Summer, 2007  0.12   0.40  1.7  0.24   0.25   0.25    8.03   71 
 Winter, 2008  2.0   2.5  7.0  0.97   0.70   0.79   37  220 
Chamony, France (Traffic)
 b)
           
 Summer, 2002-2003  0.67   3.2   1.6     0.48   31  117 f) 





           
 Summer, 2002-2003  0.26   1.31   0.33     0.12   19  250 
 Winter, 2002-2003  2.3   7.9   3.8     3.4  100  403 
Finokalia, Greece (Island)
 c)
           
 Summer, 2001  0.22   0.16     0.5   0.33   N.D.g)   57 
Santiego, Chile (Urban) 
d)
           
 Summer, 1998  1.3   0.56      60    
Temuco, Chile (Urban)
 d)
           
 September, 1998  7.3   1.1     547    
Boston, U.S.A (Traffic) 
e)
           



















まず Table 4-2に、夏季（2007年 7月 31日－8月 7日の 8日間）および冬季（2008





















Table 4-2. Mean atmospheric concentrations of oxy-PAHs (pmol m
-3
), PAHs (pmol m
-3
), nitro-PAHs (fmol 
m
-3
), Airborne Particles (AP, µg m
-3
), NOx (ppb), CO (ppm) and Ox (ppm) measured in summer and winter, 





Atmospheric concentration  
Summer (n=8)  Winter (n=10)   Compounds 
Mean S.D.  Mean S.D.  
Concentration ratio 
Oxy-PAHs        
  9-FO   0.12    0.035      2.0    1.3   0.058  
  9,10-AQ   0.40    0.093      2.5    1.3   0.16  
  1,8-NA   1.7    1.1      7.0    5.4   0.25  
  BA   0.24    0.080      0.97    0.65   0.25  
PAHs        
  PY   0.44    0.23      2.0    1.7   0.22  
  FL   0.49    0.28      2.3    1.6   0.22  
  BkF   0.25    0.13      0.90    1.1   0.27  
  BaP   0.25    0.13      1.4    2.0   0.19  
  PER   0.081    0.048      0.33    0.55   0.24  
  BghiP   0.37    0.15      1.9    2.5   0.19  
  IP   0.29    0.14      1.4    1.6   0.21  
  Total PAHs   2.2    1.0     10   11   0.21  
Nitro-PAHs        
  1-NP   8.0    2.4     36   15  0.22  
  2-NF  71  67    196  182   0.36  
AP  28    9.0     50   19   0.55  
NOx (NO+NO2)  42    6.5     55   19   0.75  
CO   0.48    0.081      0.55    0.14   0.86  

























① オキシ PAHsは PAHsやニトロ PAHsよりも夏季における光化学反応による分
解が速い。 
② 分析対象オキシ PAHs は大気中で気固分配するとともに、その分配比の変化の
気温依存性が大きい（冬季と夏季で大きく異なる）。 
Kameda ら 14)によれば、紫外線および太陽光照射下におけるオキシ PAHs の分解
は、多くは PAHsよりも圧倒的に速いものの、ニトロ PAHsとは同程度または遅いと
報告されている（例えば、パイレックス製反応管での太陽光照射下においての速度定
数(s-1)は、同条件の分解実験において BaP が 3.72×10-6であったのに対して、2-NF
は 1.59×10-5、9,10-AQは 1.23×10-5）。したがって、①のみではオキシ PAHsの 2-NF
よりも低い冬季に対する夏季の濃度比を十分に説明することができない。一方、②に
ついては、Albinet ら 1)の研究によってその仮説を支持する知見が得られている。
Albinet らは、各季節における気・粒子相 PAHs、オキシ PAHs、ニトロ PAHs の測
定を行い、その気固分配比について考察している。Figure 4-4は、夏季および冬季に
















































ては分子量が大きい 4環のオキシ PAHsであり、Figure 4-4からも予想される通り両
季節ともほとんどが粒子相で存在している。したがって、夏季における粒子相割合の
低下は小さく、①、②の仮説いずれにも当てはまらないため、BA の冬季に対する夏
Figure 4-4. PAHs, oxy-PAHs (OPAHs) and nitro-PAHs (NPAHs) particulate fractions 
according to their molecular weight for the winter 2002–2003 and summer 2003 sampling 














4.5  大気浮遊粒子中オキシ PAHs濃度の日変動と他汚染物質濃度との相関 
4.5節での観測結果を各観測日（観測時間：朝 6:00~翌朝 6:00の 24h）ごとのデー
タをもとに夏季と冬季に分けてその日変動と濃度相関を調べた。Table4-3に夏季およ
び冬季のオキシ PAHsと他汚染物質濃度との相関係数を、Figure 4-5、Figure 4-6に
オキシ PAHs（４種）、2-NFおよび総 PAHs濃度の日変動を示す。 
 
 
Table 4-3. Correlation coefficients (represented by r) of oxy-PAHs with PAHs, nitro-PAHs, 
and gaseous pollutants during the sampling period in summer 2007 and winter 2008.  
* Significance level P<0.05.
Summer 2007 (n=8)  Winter 2008 (n=10) 
Compounds 
9-FO 9,10-AQ 1,8-NA BA  9-FO 9,10-AQ 1,8-NA BA 
PAHs          
   PY  0.24  0.51  0.62  0.57  –0.18  0.80*  0.87*  0.64* 
   FL  0.30  0.44  0.62  0.55   0.00  0.75*  0.77*  0.49 
   BkF –0.44  0.64 –0.03  0.75*  –0.42  0.70*  0.83*  0.70* 
   BaP –0.21  0.67  0.22  0.83*  –0.34  0.75*  0.86*  0.67* 
   PER –0.78*  0.48 –0.48  0.57  –0.32  0.72*  0.84*  0.63* 
   BghiP –0.11  0.67  0.34  0.65  –0.39  0.69*  0.82*  0.66* 
   IP –0.36  0.57  0.08  0.73*  –0.46  0.69*  0.82*  0.71* 
 Total PAHs –0.05  0.61  0.37  0.71*  –0.31  0.75*  0.85*  0.66* 
Nitro-PAHs          
 1-NP  0.23  0.64  0.51  0.04  –0.57  0.69*  0.79*  0.93* 
 2-NF  0.69  0.36 0.96*  0.02  –0.62  0.77*  0.86*  0.95* 
NOx  0.32  0.63  0.48 –0.08  –0.66*  0.76*  0.88*  0.94* 
CO –0.21  0.54  0.35  0.36  –0.65*  0.78*  0.87*  0.97* 


































Figure 4-5. Daily variation in concentrations of oxy-PAHs, total PAHs and 2-NF in (a) 





















































































































































































ロ PAHsの大気中生成量が多いときは、オキシ PAHsの生成量も多い 
の二つの仮定が成り立つ場合、自動車からの直接排出のみで発生するオキシ PAHsは
PAHs と、大気中二次生成するオキシ PAHs は 2-NF（二次生成ニトロ PAHs）と強
い相関があることが予想される。以上のことを考慮して以下に考察を述べる。 














意な正の相関はみられなかった。しかし、BAと PAHs、および 1,8-NAと 2-NFとの






解析によって得られた BA – PAHs間および 1,8-NA - 2-NF間の濃度変動が極めて類
似していた結果は、前述の結論を強く支持するものに他ならない。また、4.4 節では
9,10-FOや 9,10-AQについては、気固分配比の季節依存性が大きかったため、その発
生源について議論することができなかったが、Figure 4-5と Figure 4-6（特に 2008







なお、2008年 8月 6日において大気中二次生成物である 2-NFや 1,8-NA濃度が急
激に上昇した要因については、本観測結果のみでは解明することができないが、その
前日の 8 月 5 日におけるオキシダント Ox濃度の急激な上昇と関連があると推測され
る。Figure 4-7に当該期間における Ox濃度と全天日射量の変動を示す。なお、夏季
の観測期間における日射量は冬季よりも多いが（観測期間における平均、夏季：22、































Figure 4-6. Daily atmospheric variation in concentrations of (a) 1,8-NA and 2-NF, and (c) 
BA and total PAHs, and the correlation between the concentrations of (b) 1,8-NA and 2-NF, 
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4.6  大気浮遊粒子中オキシ PAHs濃度の昼夜変動 
3.4節で述べたように、大気中 PAHsのニトロ化や酸化はラジカル開始反応であり、
多く場合の反応開始剤は OH や NO3ラジカルと考えられている 15)。両ラジカルの大
気寿命は極めて短く、またその濃度の時間変動は激しい。Figure 4-8にボックスモデ
ルにより算出した両ラジカル種の日内変動の例を示す 16)。また、Atkinson らによる































Figure 4-8. Diurnal profiles of OH and NO3 concentrations calculated 








Table 4-4. Room Temperature  rate constants, k, for the gas-phase reactions of OH 




































































12時間ごとのオキシ PAHsの濃度変動を Figure 4-9に示す。なお、大気浮遊粒子
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Figure 4-9. Day and night variations in concentrations of (a) CO, BkF and total PAHs, and 









比較を行った(Figure 4-10)。その結果、BA 以外の total PAHs 濃度に対するオキシ
PAHs濃度の比は、日中になると上昇し、夜間になると減少する傾向がみられた。こ
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9-FO / total PAH
9,10-AQ / total PAH
BA / total PAH
1,8-NA / total PAH
Figure 4-10. Day and night variations in concentration ratios of oxy-PAHs to total PAHs in 
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Figure 5-1. The sampling locations. The heavy gray lines in (a) indicate busy traffic 














































5.2  観測 
5.2.1  観測地点 
大気浮遊粒子は、早稲田大学西早稲田キャンパスに面した明治通り道路沿道および
キャンパス内 51 号館（18 階建物）の屋上（Figure 5-1）にてハイボリュームエアサ
ンプラーを用いて捕集した。捕集の様子を Figure 5-2 に示す。なお、両観測地点の
名称は、本章ではそれぞれ“道路沿道サイト、RS サイト（Roadside site）”および
“一般都市大気サイト、UB サイト（Urban Background site）”とした。屋上での観
測地点の英名称を Urban Background site としたのは、同観測地点は自動車交通量
が多い幹線道路（明治通り）からは十分に離れており（直線距離約 170 m、地上から
約 70m、）、そこから発生する自動車排気ガスの直接的な影響は小さい（十分に汚染物
質が大気拡散されている）との仮定に基づくものである。Figure 5-3 に 2005 年 10
月 22～26 日における道路沿道（本研究と同一の観測地点）からの距離と各汚染物の
平均濃度（大気浮遊粒子、元素状炭素および PAHs4 種）の関係を示す 1)。道路沿道




名 Urban Background site（UB サイト）はあくまで Roadside site（RS site）に対
する相対的な意味で用いている。 
 











Figure 5-2. The sampling sites in this study: (a) Roadside site on Meiji-Street facing the 
Nishi-Waseda Campus, Waseda University and (b) Urban Background site on the rooftop of 
























5.2.2  観測期間 
観測は、2009 年 2 月 12 日、2 月 16 日、2 月 18 日の 3 日間行い、それぞれ朝 6 時














 、CO 濃度を Table 5-1 に示す。これらのデータは、観測地点直近の一般環境大気
測定局（新宿区本庁測定局）により提供された。 
 
Figure 5-3. Atmospheric concentrations of airborne particles (AP), elemental carbon 
(EC) and particle-associated PAHs (PY, FL, BkF and BaP) at a roadside (0 m) and the 
sites which were 15 m, 90 m, and 170m away from the roadside 
1)
. The sampling sites 
which were 0m and 150 m away from the road are equivalent to Roadside and Urban 


















































Table 5-1. Meteorological data and the concentrations of oxidants (Ox) and 











Average value from 24 hourly data provided by a government pollution 
monitoring station (Shinjuku-ku Honcho Station) located close to the 
sampling sites. 
 
5.2.3  分析対象化合物の選定 
近年、オキシ PAHs の中でも 1,2-ナフトキノン、9,10-フェナントレンキノンおよ
びアセナフテンキノンなどのようなオルトキノン体に強いアレルギー反応増強作用
があることが指摘されている 3),4)。そこで本章では、その中でも現有の GC-MS で十
分な感度を有するアセナフトキノンを分析対象として加えることにした。Figure 5-4
に本章における分析対象オキシ PAHs を示す。なお、第四章で述べたように冬季にお
いても気相割合が大きい 9-FO は分析対象からはずすことにした。 
また、分析対象オキシ PAHs の大気中二次生成の多くは気相 PAHs の酸化反応によ
るものと予想される。よって、本章では粒子相（大気浮遊粒子中）PAHs とともに気
相 PAHs の捕集・分析も行うことでより詳細な考察を試みた。また、主に気相として
大気中で存在する 2 環 PAHs; NA、3 環 PAHs; ACthy, AC, PH, ANT（Figure 1-3 参









Sampling date  2/12/09 2/16/09 2/18/09 
Wind direction   NNW NNW NNW 
Wind speed [ m s
−1
] 2.4 3.7 2.4 
Temperature [ °C ] 10.4 10.4 6.2 
Sunlight intensity [ MJ m
−3
 ] 9.2 5.2 9.1 
Relative humidity [ % ] 50 47 37 
Ox concentration [ ppb ] 11 17 13 
CO concentration [ ppm ] 0.79 0.60 0.64 

















5.3  大気中濃度および濃度比（CUB/CRS 比）の比較 
5.3.1  気相および粒子相 PAHs 
Figure 5-5 に RS サイト（道路沿道、Roadside Site）および UB サイト（一般都





















































































Figure 5-5. Atmospheric concentrations of (a) gas and (b) particle phase PAHs at the 
two sampling sites. Each column and error bar represents the mean and maximum/ 












程度を定量的に比較するため、RS サイトでの濃度（CRS）に対する UB サイトでの濃
























気相 PAHs の CUB/CRS 比は平均 0.36（0.14－0.52）、粒子相 PAHs の CUB/CRS 比
は平均 0.49（0.44－0.53）となり、気相 PAHs の方が道路沿道からの濃度減衰が著し
い傾向がみられた。同一の化合物で比較した場合においても、例えば、大気中で気固

























































Gas-Phase PAHs Particle-Phase PAHs
(a) (b)
Figure 5-6. The ratios of the concentrations of (a) gas- and (b) particle-phase PAHs at 
the Urban Background site to those at the Roadside site (CUB / CRS). Each column and 







気相 PAHs の分解が粒子相 PAHs よりもより多くすすむのであれば、大気中での平均
滞留時間が長いUBサイトで採取した大気試料の方がPAHs濃度は相対的に低いはず




する。したがって、大気中における分解速度も他の PAHs と比べて大きく 5),6)、それ
が ACthy の CUB/CRS比（0.14）が極めて小さいことに寄与していると予想される。




5.3.2 大気浮遊粒子中ニトロ PAHs 
















Figure 5-7. (a) Atmospheric concentrations of nitro-PAHs in the particle-phase at the 
two sampling sites and (b) the ratios of concentrations at the Urban Background site to 
those at the Roadside site (CUB / CRS). Each column and error bar represents the mean 
























































1-NP 濃度は UB サイトの方が RS サイトよりも極めて低く、CUB/CRS 比は 0.43
と粒子相 PAHs と同程度の値であった。これは、1-NP は自動車からの排出が主たる
発生源であることを示唆しており、既往の報告と一致するものである。 







シ PAHs の大気中二次生成寄与の算出において詳述する。   
 
5.3.3  大気浮遊粒子中オキシ PAHs 
Figure 5-8 に RS サイトおよび UB サイトにおけるオキシ PAHs の大気中濃度と

















Figure 5-8. (a) Atmospheric concentrations of oxy-PAHs in the particle-phase at the two 
sampling sites and (b) the ratios of concentrations at the Urban Background site to those 
at the Roadside site (CUB / CRS). Each column and error bar represents the mean and 















































































Table 5-2. The ratios of PAH, oxy-PAH, and nitro-PAH concentrations at the Urban 




 Average value of the ratios of seven gas-phase PAHs (NA, AC, ACthy, PH, ANT, PY, 
and FL) 
b)
 Average value of the ratios of seven particle-phase PAHs (PY, FL, BkF, BaP, PER, 
BghiP, and IP) 
 
 
どのオキシ PAHs の大気中濃度も RS サイトの方が UB サイトよりも高かった。こ
れは、自動車からのオキシ PAHs の直接的な排出を示唆するものである。しかしなが
ら、CUB/CRS 比の比較からわかるとおり道路沿道からの濃度減衰の程度はオキシ
PAHs によって異なった。CUB/CRS比は 1,8-NA（0.69）> 9,10-AQ（0.63）> ACQ （0.51） 








CUB /CRS Ratio 
Compounds 
2/12/09 2/16/09 2/18/09 Average 
Averaged gas-phase PAHs 
a)
 0.43  0.38  0.28  0.36  
Averaged particle-phase PAHs 
b)
 0.54  0.50  0.43  0.49  
Nitro-PAHs      
1-NP 0.53  0.43  0.33  0.43  
2-NF 0.96  1.06  0.91  0.97  
Oxy-PAHs  
9,10-AQ 0.73  0.65  0.51  0.63  
ACQ 0.66  0.45  0.43  0.51  
1,
 
8-NA 0.82  0.67  0.57  0.69  










と大気中二次生成量の合計がオキシ PAHs の大気存在量となる。 
まず、前節において述べたとおり、CUB/CRS 比の比較に基づいた各オキシ PAHs
の大気中二次生成の寄与の序列（1,8-NA>9,10-AQ>BA）は第四章の結果と一致した
























































Figure 5-9. (a) Conceptual diagram of the experiment by Kamens et al. and (b) the 











ことが予想される（4.4、4.5、5.3 節参照）。BA は代表的な PAHs 酸化物であるにも
かかわらず上記の結果となった要因として、BA は大気中において高濃度で安定して
存在できる前駆体 PAHs が存在しない可能性が高いことが考えられる。化学構造上か
ら予想されるもっとも簡単な BA の還元体（前駆体 PAHs）として 7H-benzo[de]- 
anthracene（Figure 5-10）が挙げられるが、2 つの H 原子が結合している 7 位の炭
素が容易に酸化されやすいことが予想されるとともに、これまで 7H-benzo[de]- 
anthracene を環境中から検出した報告例は調査した限りではない。また、





































物である。さらに、5.3.1 項で述べたように、ACthy は PAHs の中でも極めて不安定
な化合物である一方、その大気中濃度は ACQ と比べて圧倒的に高い。本実験での観
測結果において、RS サイトで気相 ACthy の大気中濃度は粒子相 ACQ の平均約 300
倍の濃度が検出されている（Figure 5-5、Figure 5-8 参照）。したがって、気体とし
て存在する ACthy が大気中で酸化され、ACQ が生成、その後ガス-粒子転換が起こり
大気浮遊粒子に付着する ACQ の大気中生成過程は、ACQ の大気存在量に大きく影響




通り、ACQ のようなオルトキノン PAHs は活性が高く、大気中においても不安定で




ACthy の酸化によって 1,8-NA の方が多量に生成する可能性が大きく、さらに ACQ
が生成したとしても粒子相に転換する前に ACQ 自体が酸化分解（これによっても
1,8-NA が生成すると予想される）することが考えられる。以上の仮説は、ACQ の
CUB/CRS 比が小さいことだけでなく 1,8-NA の CUB/CRS 比が大きい、すなわち大気
中二次生成の寄与が大きいこととも一致する。 
以上の仮説に基づいた各オキシ PAHs の大気中二次生成の寄与の序列と、予想され




















































 これまで、オキシ PAHs の大気中二次生成寄与の定量的な試算は、Eiguren- 
Fernandez ら 13)によるフェナントレンキノン（PHQ）に関するものだけが報告され
ている。Eiguren-Fernandez らは、人為発生源（国際空港、製油所および高速道路な
ど）の多いロサンゼルス沿岸部から内陸部 25 km までの数地点で観測を行った
（Figure 5-12）。沿岸部から内陸部に至る汚染気塊の輸送過程を流跡線解析によって
追跡しながら、各観測地点で大気浮遊粒子を捕集し、BghiP（ベンゾ[ghi]ペリレン）
および PHQ を分析した。その結果から、以下の仮定に基づいて各観測地点での PHQ
の二次生成寄与を算出している。 
 
a) LBC サイトの一次発生源から排出された PHQ は、同様に排出された BghiP と 
同じ挙動をする、すなわち同じような濃度変動を示す。 
b) LBC サイトからの汚染物質の発生が全くないとした場合を想定したバックグラ
ウンドとして存在する BghiP や PHQ は十分に無視できる低濃度である。 






























また、RIV サイトで観測された PHQ の濃度を[PHQ]RIV、そのうち LBC から移流
してきた一次排出起源の PHQ の濃度を[PHQ pr ]RIV、大気中での反応によって二次的




さらに、LBC サイトで観測された PHQ、BghiP の濃度をそれぞれ[PHQ]LBC、
[BghiP]LBC、また RIV サイトで観測された BghiP の濃度を[BghiP]RIVとすると、仮




が成り立つ。したがって、RIV サイトでの PHQ の二次生成寄与は、 
 
(1).=][PHQ RIV ][PHQ pr RIV ][PHQ sec RIV+






Figure 5-12. Sampling locations in the report by Eiguren-Fernandez ea al.
13)
, 
indicated by the box in the abbreviated name (LBC: Long Beach, ANA: Anaheim, 
DIB: Diamond Bar, MIR: Mira Loma and RIV: Riverside), and wind trajectories for 






















・ Figure 5-1(a)に示すように、本研究における観測地点である RS サイトに面し
た明治通り以外にも、その周辺数百メートルに交通量の多い幹線道路がいくつも
ある。したがって、RS サイトに面した明治通りを走行する自動車が存在しない
としても、他の道路周辺から移流してくる PAHs やオキシ PAHs が存在するた
め、上記の仮定 b)と同様の仮定をおくことはできない。 
・ Figure 5-7 に示すとおり、本研究での観測地点において大気中二次生成物であ
る 2-NF は、RS サイトと UB サイトで同レベルの濃度で検出されている。した







まず、両サイトで観測された粒子相の総 PAHs 濃度およびオキシ PAHs 濃度をそれ
ぞれ[Total-PAH]RSおよび[Total-PAH]UB、[Oxy-PAH]RSおよび[Oxy-PAH]UBとする。
また、粒子相の総 PAHs およびオキシ PAHs の CUB/CRS 比をそれぞれ RP、ROとす
ると、5.3 節の定義により、
RIVsiteatPHQformedsecondryof%




























1) 本研究における観測点でのオキシ PAHs の発生源は自動車排出と大気中での二次
生成のみである。したがって、UB サイトにおけるオキシ PAHs の濃度は次のよ
うに表される(式(6))。なお、[Oxy-PAH pr]UBおよび[Oxy-PAH sec]UBは、それぞれ
UB サイトにおける自動車起源（primary-emission）、二次生成 (secondary 





2)  Eiguren-Fernandez らの論文における仮説 a）と同様に、自動車から直接排出さ
れたオキシ PAHs（自動車起源オキシ PAHs）は、大気中では PAHs と同じ挙動
を示す。ここで、各サイトの大気に存在するオキシ PAHs のうち自動車起源オキ
シ PAHs の濃度をそれぞれ[Oxy-PAH pr]RS、[Oxy-PAH pr]UB、またその CUB/CRS 比
を RO-pr とすると、RO-prは式(7)で表される。また、自動車起源オキシ PAHs の濃
度変動のトレーサーとして粒子相 PAHsの総濃度を用いた場合、式(8)が成り立つ。
すなわち、式(8)は粒子相の総 PAHs 濃度の RS サイトから UB サイトへの減衰率




































3) 2-NF の場合（Figure 5-7(a) 参照）と同様に、大気中反応によって生成した二











は、2-NF の場合と同様に RS サイトおよび UB サイトで同じである、すなわち一定
地域内において十分均一拡散されているとする。これを“aged particle” とする。



















Figure 5-13. Schematic of (a) fresh particle and (b) aged particle in the ambient air at the 
sampling sites, based on the assumption in this study. 
   







およびオキシ PAHs は Figure 5-14 のように表すことができる。なお、図中の y 軸は


































Figure 5-14. Source distribution of the concentrations of (a) PAHs and (b) oxy-PAHs 
at the two sampling sites based on the assumptions of the contribution calculation in 
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が成り立つ。(13)式は、RS サイトと UB サイトのオキシ PAHs の濃度差に Rp/(1−Rp) 
を乗じた値は、UB サイトのオキシ PAHs 濃度のうち自動車から排出された分の濃度
に相当することを示しており、Figure 5-14 からも導くことができる。 
 





















]UBPAH-[Oxy−PAH ] UB-[Oxy sec
]RSPAH-[Oxy−PAH ] RS-[Oxy sec
= RO-pr
=]UBPAH-[Oxy sec
( 1 − RP  )
[Oxy-PAH]UB − RP [Oxy-PAH]RS . (12)
=]UBPAH-[Oxy pr (13)
( 1 − RP  )























本章での研究対象オキシ PAHs のうち、大気中二次生成が示唆された 9,10-AQ お
よび 1,8-NA の二次生成寄与の算出結果を Table 5.3 に示す。なお、(14)式に代入した
Rp、Ro（PAHs およびオキシ PAHs の CUB/CRS 比）は Table 5-2 の値を用いた。 
 
 
Table 5-3.  Concentration (%) of secondary formed oxy-PAH to that of the total 
oxy-PAH (primary + secondary) at site UB. 
 
 
この表に示す通り、観測した 3 日間において、大気浮遊粒子に含まれる 9,10-AQ
のうちの平均 41%が、また 1,8-NA では 54%が大気中二次生成によって生成されたも
のであることが明らかになった。また、各日における二次生成寄与は大きくばらつく
とともに、両化合物とも 2/12/09 > 2/16/09 > 2/18/09 の順であった。また、算出した
二次生成寄与は、オキシ PAHs の二次生成量だけでなく、自動車起源オキシ PAHs
の量によっても影響される。すなわち、観測期間中における紫外線強度やオキシダン
ト濃度とともに、自動車交通量（Figure 5-14 の“fresh particle”の量に影響）や RS















% of Secondary Formed Oxy-PAHs 
Oxy-PAHs 
2/12/09 2/16/09 2/18/09 Average 
9,10-AQ 57 44 21 41 






らない。すなわち、仮説 3) は大気浮遊粒子中オキシ PAHs と PAHs の大気中での分
解速度の差を考慮に入れていない。例えば BA の CUB/CRS 比は total PAHs よりも低
い値を示しており（Table 5-2 を参照）、これは、BA の方が PAHs よりも大気浮遊粒
子中での分解速度が速いことに起因すると考えられる。本章で提案する算出法をその
































5.6  まとめ 
  PAHs、ニトロ PAHs およびオキシ PAHs の濃度を道路沿道（RS サイト）とその
直近の 18 階建物屋上（UB サイト）において同時観測を行なうことで、どのような




1) 二次生成ニトロ PAHs である 2-NF は両観測地点においてほぼ同程度の濃度であ
ったのに対し、PAHs 濃度は UB サイトの方が低かった。また、オキシ PAHs 濃
度は、研究対象の４物質とも UB サイトの方が低かったが、両地点の濃度差は
PAHs ほど顕著ではないものがあった。そこで、RS サイトでの濃度に対する UB
サイトでの濃度の比（CUB/CRS 比）を算出したところ、平均で 2-NF が 0.97、total 
PAHs（粒子相）が 0.49、1,8-NA が 0.69、9,10-AQ が 0.63、ACQ が 0.51、BA
が 0.37 であった。これらのオキシ PAHs の CUB/CRS 比の大小は、自動車起源以
外の発生源の寄与、すなわち大気中二次生成の寄与の大小によるものと考えられ
る。したがって、以上の結果から特に 1,8-NA と 9,10-AQ は大気中 PAHs の酸化
による二次的な生成の寄与があることを示唆された。 
2) 1)の結果から、オキシ PAHs の大気中二次生成の寄与は、そのオキシ PAHs の前
駆体 PAHs の有無、またその大気中濃度と酸化速度、およびその酸化反応におけ
る収率が影響すると考えられる。 
3) 各オキシ PAHs の大気中二次生成寄与の算出法を提案した。その方法を用いた場
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PAHs、ニトロ PAHs とともに行なった。その結果、PAHs の大気中濃度は道路沿道
大気の方が一般都市大気よりも高い傾向を示した。これに対し、大気中二次生成する
2-NF は、2 地点とも同等の濃度レベルであった。一方、オキシ PAHs の大気中濃度
は一般都市大気の方が低い傾向がみられたが、その差異は PAHsと同程度のもの（ベ
ンズアントロンとアセナフテンキノン）もあったが、PAHsよりも小さいもの（アン
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